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utilisation de copolymdres k blocs portant des foncttons phosphates 
eVou phosphonates comme promoleurs tf adhesion ou.comme agents de 
protection centre la corrosion d'une surfoce mStallique 

5 La pr6serrte invention concerne I'litilisaHon d'un copolym^re k blocs, dont au 
moins un bloc comporte des fonctions phosphates et/ou phosphonates, pour 
r6aliser sur una surface m6talHque telle q6'une surface d'acier ou d'aluminlum. 
un d6p6t notamment utillsable pour amellorer l'efflcacft§ de I'application 
ulterieure d'une composition filmogdne sur la surface ainsi modifl^e ou pour 

1 0 prot6ger ladite surface m^talllque centre la corrosion. 

L'invention concerne 6galement un proc6d6 d'appllcation de compositions de 
peintures ou de mastics sur une surface m^tallique, mettant k profit ce type 
d'utlllsatlon, ainsI que les mat^riaux metalllques revdtus susceptlbles d'§tre 
1 5 obtenus selon un tel proc6d6 d'appllcation. 



Par surface m6tallique au sens de l'invention, on entend les surfaces de 
mat^riaux a base de metaux ou de semi-metaux. 

Par m6taux, on entend dans la pr6sente invention, toute substance qui se 
20 distingue des substances non metalllques par une forte conductivfte pour 
relectriclt§ et la chaleur, cette conductivity d6crolssant avec une elevation de 
temperature, et par leur forte reflectivity vis k vis de la lumidre qui leur donne 
un eclat metallique caracterlstlque. 

On peut citer k titre d'exemple de metaux ou de semi-metaux les elements de 
25 la classification p6rlodlque des elements llste dans le tableau de la page 227 
du document Intitule « Encyclopaedia Britannica «, volume 15, 1966 incorpore 
par reference. 

On peut citer notamment les elements de la classification p6riodique des 
elements choisis dans le groupe des alcalins ou alcallno-ten-eux, des metaux 
30 de transition, de I'Aluminium, du Gallium, de I'lndium. du Talium, du Silldum, 
du Germanium, de I'Etain, du Plomb. de I'Arsenlc, de rAntimoine, du Bismuth, 
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du Tenure, du Polonium ou de TAstate. ainsi que leurs oxydes ou leurs 
alliages. 

On peut citer a frtre de llste pr6f6r6e de materiaux m6talliques raiuminium. le 
5 duralumin, le zinc, retain, le cuivre, les alliages du cuivre tels que le bronze ou 
le laiton, le fer, I'acier 6ventuellement inoxydable ou galvanis6, 1'argent, ou le 
vermeil. 

Lorsqu'on applique directement sur la surface d'un de ces mat6rlaux 
10 m6taHiques une composition filmogdne de type pelnlure ou mastic silicon^ ou 
non, on observe d'une mani^re g6n§rale. un mauvais ancrage de la 
corriposltion filmog^ne sur la surface m^tallique. ce qui conduit a I'obtention 
d'un revdtement de quality mediocre. 

15 Par ailleurs on peut egalement observer, dans le cas de mat6riaux contenant 
du fer tel que I'acier, une con-osion 6clair provoqu§e par I'application direcle 
sur la surface m6tallique d'une composition filmogene de type peinture ou 
mastic silicon^ ou non. en particulier lorsqu'il s'agit d'une composition 
aqueuse, qui altdre considerablement la quality et la durabilrte de ces 

20 rev§tements. 

En outre, dans le cas de materiaux en aluminium, se pr6sente un probl^me 
suppl6mentaire, qui est la trds faible mouillabilit^ de la surface aluminium qui 
rend Impossible I'application directe d'une composition filmogdne de type 
25 peinture ou mastic silicon^ ou non sur la surface d'un mat^riau en aluminium, 
ou bien conduit, dans le meilleur des cas, k I'obtention d'un revdtement de 
qu^it4 mediocre. 

De plus, les propri§t6s d'adh§slon des revdtements ainsi obtenus se 
30 degradent en presence d'humidite ou de contact avec I'eau de ces surfaces, 
notamment en raison de ph6nom%nes de diffusion de I'eau k I'interface. 
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Le besoin exislait d'am^liorer les propri^l^s d'aclh6sion sur . les surfaces 
m^taliiques. 

Or, la Demanderesse a decouvert que certains copolym6res k blocs dent au 
moins un bloc comporte des foncHons phosphates, phosphonates ou leurs 

5 melanges peuvent §tre utilises pour r^aliser, sur des surfaces m6talliques, des 
depdts presentant una affinity forte vis-a-vis de ces surfaces et qui en 
modifient les proprietes, notamment en augmentant leur capacity d'ancrage 
eVou en augmentant leur mouillabillt6 et/ou en leur conf6rant un caractdre plus 
hydrophile ou plus hydrophobe, et/ou en assurant une protection contre la 

10 corrosion. 

Les modifications induites par la presence d'un d6p6t k base de ces 
polymdres k blocs permettent de palier aux probldmes rencontres jusque 1^ et 
il est possible d'obtenir une amelioration de I'efficacite de Tapplication d'une 
composition fllmogene de type peinture ou mastic, mais §galement une 
15 amelioration de I'adhesion sur le support de cette composition fllmogene 
effective et durable, mdme en presence d'eau. 

Cette amelioration de l'adh6slon du rev§tement se traduit par un effet 
decoratif, protecteur ou fonctionnel prolonge, avantageusement pendant toute 
la duree de vie du produit, sans que I'effet induit par le rev§tement realise ne 
20 soit susceptible d'dtre remis en cause par un lavage avec une solution 
aqueuse (S) de pH compris entre 1 et 12, comprenant eventuellement du 
chlorure de sodium, a raison d'une concentration maximale de 10M, un pelage 
ou une desagregatlon dudit revdtement, notamment sous I'effet de contraintes 
mecaniques. 

25 De fagon plus generale, le dep6t a base des copoiymdres k blocs de 
I'Invention possede le plus souvent une affinite telle vis k vis de la surface 
metaJllque que la solidarisation de ce dep6t sur la surface traitee reste assuree 
pour des humldlt6s relatives allant de 0 ^ 100%. Avantageusement, cette 
solidarisation reste assures en presence d'eau, voire sous immersion dans 

30 I'eau. 
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De par la modification des propri6tes de surface qu'ils indulserrl, et compte 
tenu de ieur tenue k I'eau. les d6p6ts a base des copolymdres a blocs r6alls6s 
selon {'invention peuvent §tre mis en ceuvre dans de nombreux domaines 
d'application. 

5 

Ainsi. selon un premier aspect, la presente invention a pour objet I'utilisatlon 
d'un copolymere k blocs dont au moins un bloc comprend des fonctions 
phosphates et/ou phosphonates, ledit copolymere etant eventuellement mis en 
solution dans un solvant tel qu'un solvant organique, de I'eau ou un melange 
10 eau-alcool, pour r6allser sur une surface mdtallique un d6p6t augmentant 
I'afflnit6 de ladite surface vis k vis de I'eau. 

Par "augmentation de I'affinite d'une surface m#tallique vis-^-vis de I'eau", on 
entend une augmentation de la mouillabilit§ de ladite surface par I'eau et les 
solutions aqueuses. Cette augmentation de l'affinit§ pour I'eau s'accompagne 

1 5 le plus souvent. de fagon plus g6n6rale, d'une augmentation de la mouillabilit^ 
par des solvants polaires autre que I'eau tels que le glycerol. 
Cette augmentation de la mouillabilite suite au d6p6t du copolymdre k blocs de 
I'invention est mise en Evidence en mesurant, dans les m§mes conditions de 
temperature et d'humidit^ relative. Tangle de contact presents par une goutte 

20 d'eau d6pos§e sur la surface, avant et apr^s le d^pot dudit copolymere. 

L'augmentatlon de la mouillabilite de la surface observ§e suite au d§p6t du 
copolymdre a blocs sur la surface se traduit par une diminution de I'angle de 
contact mesur6 par rapport k I'angle mesur6 avant ce depdt. 

25 Ainsi, dans des conditions d'humldit^ relatives de ^ 0 ^ 100% et a des 
temperature de 15 ^ SSX, le d6p6t d'un copolymdre k blocs selon I'invention 
permet par exemple, pour une surface de type aluminium, de passer d'un 
angle de contact d'une goutte d'eau de 93° k un angle de 51° . 
Le copolymere k blocs de I'invention peut avantageusement §tre mis en 

30 ceuvre pour conferer un caractdre hydrophile k une surface pr§sentant 
initlalement une nature hydrophobe. Par surface de nature "hydrophobe", on 
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entend, au sens de I'inventlon, une surface caract6ris6e par un angle de 
contact d'une goutte d'eau sup6rieure ou 6gale 45° et generalement 
sup6rieure a 70*. Le terme "hydrophile" est quant a lui employe pour designer 
une surface caract§rlsee par un angle de contact d'une goutte d'eau inf^rieure 
5 a 45°, de pr6f6rence lnf§rieure ou egale a 30°. 

Ainsi, le copolymere a blocs de I'inventlon peut avantageusement §tre mis en 
oeuvre pour conf6rer un caractdre hydrophile k une surface pr6sentant 
Initialement une nature hydrophobe, comme par exemple certaines surfaces a 
10 base d'aluminlum (angle de contact avec une goutte d'eau -90°), de dural 
(angle de contact avec une goutte d'eau -70°)ou de d'acler galvanise (angle 
de contact avec une goutte d'eau ~80°). 

15 AInsI, I'inventlon concerne 6galement une utilisation d'un copolymdre k blocs 
dont au moins un bloc comprend des fonctions phosphates el/ou 
phosphonates, ledit copolymdre etant 6ventuellement mis en solution dans un 
solvant tel qu'un solvant organique, de I'eau ou un melange eau-alcool, pour 
rendre compatible une surface k caractere hydrophobe avec son 

20 envlronnement a caractdre hydrophile. 

Un aspect partlculferement avantageux de I'invention concerne une utilisation 
d'un copolymere k blocs dont au molns un bloc comprend des fonctions 
phosphates el/ou phosphonates, ledIt copolymdre 6tant ^venluellement mis en 
solution dans un solvant tel qu'un solvant organique, de I'eau ou un melange 
25 eau-alcool, pour r^allser, sur une surface m^talllque, un d6p6t rendant efflcace 
et durable une application uMrleure d'une composition (F) sur ladite surface 
metallique. 

L'Invention concerne done un precede d'applicatlon d'une composition 
fllmogdne (F) sur une surface metallique, comprenant les etapes suivantes : 
30 (A) on applique sur ladite surface une formulation comprenant 
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6ventuellement un solvant tel qu'un soivant organique, de Teau ou un 
melange eau-aicool contenant un copoiymdre ^ blocs dont au moins un bloc 
comprend des fonctlons phosphates et/ou phosphonates, de fagon k former 
sur ladite surface un d^pdt sous la forme d'une couche continue; et 

5 (B) on ^limine au moins partiellement le soivant du d^pdt obtenu k 

l'4tape (A) ;et 

(C) on applique sur la surface ainsi modifi^e obtenue k i'§tape(B) 
ladite composition filmogdne 

Le dep6t k base du copoiymdre k blocs realise selon invention peut dtre 
10 effectue en appliquant, sur la surface metalllque une solution comprenant ledit 
copoiymdre k blocs, ou bien en immergeant la surface a traiter dans une 
solution k base du copoiymdre a blocs, puis en dliminant ensuite au moins 
partiellement, et de preference pour I'essentiel, le soivant initialement contenu 
dans cette solution, par exemple par sdchage. 

15 Par Elimination partlelle, on entend une elimination d'au moins 70% en masse 
du soivant initialement present, de pr§f6rence d'au moins 80% en masse, et 
encore plus avantageusement d'au moins 90% en masse. 

Une Elimination du soivant "pour ressentiel" correspond quant k elie k une 
elimination d'au moins 95% en masse du soivant initialement present, de 
20 preference d'au moins 97% en masse, et encore plus avantageusement d'au 
moins 99% en masse. 

l-a solution k base du copoiymdre a blocs de I'dtape (A) est de preference une 
solution aqueuse ou hydro-alcoolique (par exemple dans un mdlange 
eau/ethanol) dans le cas ou la composition filmogene (F) est une composition 
25 aqueuse. 

La solution k base du copoiymdre k blocs de I'dtape (A) est de prdfdrence une 
solution en solvant organique dans le cas oD la composition filmogdne (F) est 
une composition en un soivant organique. 
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Cette solution ufUisee quel que soft le solvant utllls6 a una concentration en 
copolymdre k blocs comprise, dans le cas le plus general, entre 0.01 et 50% 
en masse. De fagon k obtenir un mouillage optimal du support et k eviter 
I'apparrtlon d'h§t§rog6n6ites au sein du depot r6alis§, on pr^kre utiliser une 
5 solution h une concentration comprise entre 0,05 et 10% en masse, et de 
manldre encore plus pr6f6rentielle entre 0,1 et 5% en masse. 

De telles teneurs confdrent k la formulation une viscosite adaptee k une 
application sur la surface m^tallique. De plus, ces teneurs m^nent k I'obtention 
d'un film continu (sans apparition de zones de demouillage) lorsqu'on les 
10 applique k I'aide d'un tire film sur des surfaces planes, ou, de fagon plus 
g6n6rale, lorequ'on immerge la surface ^traiter dans ladite solution. 

En outre, ces concentrations sont particulidrement bien adaptees pour reallser, 
par un simple s6chage, une Elimination partielle ou totale du solvant 
organique, ou du solvant aqueux ou hydro-alcoolique present dans le dep6t 
15 r§alis6 dans I'Elape (A), elimination recommand6e pour observer une 
amelioration effective de rappllcatlon de la composition (1=) lors de l'6tape (C). 

Le sEchage de r6tape (B) est effectu§ par exemple k une temperature 
comprise entre IS'C et 50»C (de preference entre 19 et 25°C), et dans des 
condrtions d'humidite comprises entre 10% et 70%, et de preference entre 
20 50% et 60%. 

Dans le cas oii le depdt de retape (A) est realise k I'aide d'un tire-film, le film 
obtenu possede une epalsseur comprise entre 1 et 100 microns, et de fagon 
avantageuse entre 10 et 70 microns. AInsi, repaisseur du film depose peut de 
fagon encore plus avantageuse dtre de I'ordre de 20 microns. 
25 Apres le sechage de I'etape (B) on obtient un dep6t k base de polymdre se 
presentant sous la forme" d'une couche primaire continue d'accrochage 
d'epaisseur comprise entre 10 nm et 1 jjim. avantageusement entre 40 et 
600nm, et de preference entre 50 et 500 nm. 

Par "composition filmogene". au sens de I'invention, on entend toute 
30 composrtlon sous la forme d'une dispersion ou d'une solution, generalement 
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sous la forme d'une dispersion oCi ia phase dispers4e prSsente 
avantageusement une taille comprise entre 10A ^ lOOum, et comprenant : 

- k titre de phase continue ou de solvant, un solvent organique ou de I'eau, 
6ventuellement en association avec d'autres composes solubles; et 

5 - des composes de type polym§res ou pr^curseur de polymdres, de resine 
acrylique ou de silicones, qui sont susceptibles de conduire k la formation d'un 
film polym§re, d'un film acrylique ou d'un film silicone suite a I'application de ia 
composition sur une surface et k I'^vaporation au molns partielle du solvant 
organique ou de i'eau, et §ventuellement des autres composes solubles. 

10 AInsI, de fagon non ilmitective, les compositions fllmogdnes de I'invention 
peuvent par exemple Stre des compositions aqueuses comprenant une 
dispersion aqueuse ou hydro-alcoolique de polym^res carbon^s sous ia forme 
d'un latex ou d'une formulation, de type adh^sif, mastic ou peinture par 
exemple, comprenant un tei latex, ou de pr^curseurs de silicones et 

15 notamment une composition de mastic du type de celles d^crites dans ie 
documents EP 665 862, WO 98/1 341 0 ou WO 99/65973. 

Les compositions de I'invention peuvent §tre ^galement des compositions 
comprenant une dispersion de polymdres carbon^s sous la forme d'un latex 
ou d'une formulation, de type adh6sif, mastic ou peinture dans un solvant 
20 organique. 

Lors de I'application des copolymdres k blocs de I'invention sur une surface 
m^llique, Ie ou les blocs d'ancrage fonctionnalis4s par les fonctions 
phosphates et/ou phosphonates cr^ent des liaisons chimiques avec les 
atomes de la surface mdtallique. Ces reactions chimiques ont lieu sur les sites 
25 susceptibles d'etre corrodes et induisent de ce fait une protection de la surface 
m^tallique. 

Les blocs distlncts du bloc d'ancrage du copoiymdre k bloc permettent 
d'ajuster i'6tat de la surface m^llique k I'application souhaitie, en particulier 
d'augmenter les interactions entre la composition (F) et la surface, done 
30 I'energie d'adhesion. 
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Ces blocs peuvent comprendre en outre une ou plusleurs foncdons chlmlques 
susceptibles de creer des liens chimiques durables avec le polymdre contenu 
dans la composition filmogdne (F). 

On peut crter k titre d'exemple de fbnctions chlmlques les fbnclions hydroxy, 
5 epoxy, carboxy. amino ou isocyanales, qui sont susceptibles d'aglr dans une 
^tape de reticulation. 

Les copolym^res k blocs de la pr§sente Invention pr6sentent au moins un bloc 
oomprenant des fonctions phosphates et/ou phosphonates. 

10 Ce bloc, appel4 bloc d'ancrage, peut §tre un homopolym^re a base de 
monom§re comprenant des fonctions phosphates ou phosphonates. 

Le bloc d'ancrage peut egalement etre un polymdre statistique k base d'un 
monomere comprenant I'une ou I'autre de ces fonctions phosphates ou 
phosphonates ou leurs melanges dans une quantity comprise entre 0,1 et 

15 100% en polds desdits monomdres par rapport au poids total du bloc 
d'ancrage. De preference cette quantity desdits monomeres est comprise 
entre 0,5% et 50% en poids desdits monomdres par rapport au poids total du 
bloc d'ancrage. De manidre encore plus pref6rentlelle, cette quantite est 
comprise entre 2% et 20% en poids desdits monomdres par rapport au polds 

20 total du bloc d'ancrage. 

Le monomdre comprenant des phosphonates peut dtre choisi par exemple 
parmi : 

- les derives N-methacrylamidomethylphosphonic acid esters, en particulier 
Tester n-propylique (RN 31857-11-1), Tester methyllque (RN 31857-12-2), 

25 Tester 6thylique (RN 31857-13-3), Tester n-butylique (RN 31857-14-4), 
Tester isopropylique (RN 51239-00-0), ainsi que leurs derives monoaclde et 
diaclde phosphonique. tel le N-methacrylamldomethylphosphonIc diacid 
(RN 109421-20-7). 

- les derives N-methacrylamidoethylphosphonic acid esters, tel le N- 
30 methacrylamidoethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 266356-40-5), le 
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N-methacrylamidoethyl phosphonic add dl(2-butyl-3,3-dlmethyl) ester (RN 
266356-45-0), ainsi que leurs d6riv§s monoaclde et diaclde phosphonique, 
tei le N-methacrylamldoethy!phosphonlcdiacid (RN 80730-17-2), 
les d6riv§s N-acrylamldomethylphosphonic acid esters tels le N- 
acrylamidomethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 24610-95-5), le N- 
acrylamidomethyl phosphonic acid diethyl ester (RN 24610-96-6), le bis(2- 
chloropropyl) N-acrylamidomethyl phosphonate (RN 50283-36-8), ainsi que 
leurs d6riv6s monoaclde et diaclde phosphonique tel le N- 
acrylamidomethyl phosphonic acid (RN 151752-38-4), 
les d6riv6s vinylbenzylphosphonate dialkyi ester, en partlculier les d§riv6s 
dKn-propyO (RN 60181-26-2), dlOsopropyl) (RN 159358-34-6), diethyl (RN 
726-61-4), dimethyl (RN 266356-24-5), di(2-butyl-3,3-dlmethyl) (RN 
266356-29-0) et di (t-butyl) ester (RN 159358-33-5), ainsi que leurs 
variantes monoaclde et diaclde phosphonique, tel le vinylbenzylphosphonic 
diacid (RN 53459-43-1), 

le diethyl 2-(4-vinylphenyl)ethanephosphonate (RN 61737-88-0), 
les d6rlv6s dialkylphosphonoalkyi acrylates et methacrylates, tel le 2- 
(acryloyloxiOethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 54731-78-1) et le 2- 
(methacryloyloxy)ethylphosphonic add dimethyl ester (RN 22432-83-3), le 
2-(methacryloyloxy)methylphosphonic add diethyl ester (RN 60161-88-8), 
le 2-(methacryloyloxy)methylphosphonlc add dimethyl ester (RN 6341 1-25- 
6), le 2-(methacryloyloxy)propylphosphonlc acid dimethyl ester (RN 
252210-28-9), le 2-(acry!oyloxy)methylphosphonic add dlisopropyl ester 
(RN 51238-98-3), le 2-(acryloyloxy) ethylphosphonic add diethyl ester (RN 
20903-86-0), ainsi que leurs variantes monoaclde et diaclde phosphonique, 
tel le 2-(methacryloyloxy)ethylphosphonlc acid (RN 80730-17-2), le 2- 
(methacryloyloxy)methylphosphonlc acid (RN 87243-97-8), le 2- 
(methacryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 252210-30-3), le 2- 
(acryloyloxy)propylphosphonlc acid (RN 254103-47-4) et le 2- 
(acryloyloxy)ethylphosphonlc acid 

I'adde vinyl phosphonique, 6ventuellement substrtu6 par des groupemente 
cyano, ph6nyle, ester ou ac6tate, I'adde vinylidene phosphonique, sous 
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forme de sel de sodium ou son ester Isopropylique, le vinylphosphonate de 
bis(2-chloro6thyle) . 

Las monom^res k fonction mono ou diacide phosphonique peuvent §tre 
5 utilises sous fomie neutralis^e, partiellement ou totalement, eventuellement 
par une amine, par exemple la dicyclohexylamine. 

Le monom^re peut 6galement etre cholsi parmi les analogues phosphates des 
monomdres phosphonat^s d^crits c!-dessus. Ces monomdres comportent 
alors un enchgtfnement -C-O-P- comparativement a I'enchainement -C-P- des 
10 phosphonates. 

On peut citer atitre de monom^res phosphates partlculiers : 

- le 2-(methaoryloyloxy)ethyl phosphate> 

- le 2-(acryloytoxy)ethyl phosphate. 

- le 2-(methaGryloyloxy)propyl phosphate, 

15 - le 2-{acryloyloxy)propyl phosphate, et 

- les acrylates ou methacrylates de polyethylene glycol omega phosphates, 
ou les acrylates ou methacrylates de polypropylene glycol omega 
phospha^s. 

Parmi les monomdres phosphonates ou phosphates qui entrent dans le cadre 
20 de la pr^sente invention, on prefdre utilises les monomdres suivants : 

- I'acide vinyl phosphonique, 

- le 2-(methacryloyIoxy)ethyl phosphonic acid, 

- le 2-(acryloyloxy)eithyl phosphonic acid, 

- le 2-(methacrytoyloxy)ethyl phosphate, et 
25 - le 2-(acryloyloxy)ethyl phosphate. 
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La proportion en masse du bloc d'ancrage par rapport au polds total du 
copolymdre k bloc de la pr^sente Invention varie entre 90 :10 et 1 0 : 90. 

Les autres monomdres du bloc d'ancrage qui entrent en jeu dans !e cadre de 
5 ia pr^sente invention peuvent dtre des monomdres ayant un caract^re 
hydrophlle (h) ou hydrophobe (H). 

Panni les monom^res ayant un caract^re hydrophlle (h) on peut citer : 

- les acldes mono- et dl-carboxyliques insaturis ^yl^niques tels que Taclde 
acrylique, I'acide mdthacryllque, I'acide ftaconlque, I'acide mal^ique, ou 

10 I'acide fumarique, 

- les mono-alkylesters des acides dl-carboxyliques insaturis ^thyl^niques ci- 
dessus, de prdf^rence avec des aicools en C1-C4, ainsl que leurs d6riv6s 
N-substitu^, tels que par exemple i'acrylate ou ie m^thacrylate de 2- 
hydroxy^thyle, 

16 - les amides des acides carboxyliques insatures, comme I'acrylamide, Ie 
methacrylamlde, ou 

- les monomeres 6thyl6niques comprenant un groupe ur§ido tels que 
I'^thyldne ur6e ethyl m§lhacrylamide, ou I'6thyl6ne ur§e ethyl m6thacrylate, 
ou 

20 - les monomdres 6thyleniques comportant un groupe acide sulfonlque ou un 
de ses sels alcalins ou d'ammonium, comme par exemple I'acide 
vinylsulfonique, I'acide vinylbenzene sulfonlque, I'acide alpha-acrylamido- 
methylpropanesulfonlque, ou Ie 2-sulfo6thyldne-m6thacrylate, ou 

- les monomeres cationiques choisis parmi les (m6th)acrylates d'aminoalkyle, 
25 les (m6th)acrylamides d'^aminoalkyle ; les monomdres comprenant au moins 

une fonction amine secondaire, tertiaire ou quatemaire, ou un groupe 
h^t^rocyclique contenant un atome d'azote, la vinylamlne, I'ethyldne imine ; 
les sels d'ammonium de diallyldialkyi ; ces monomeres etaril pris seuls ou en 
melanges, ainsi que sous forme de seis, les sels 6tant de pr§f6rence choisis 
30 de telle sorte que Ie contre-ion soft un halogenure comme par exemple un 
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chlorure, ou un sulfate, un hydrosuHale, un alkyteuHate (par example, 
comprenant 1 k 6 atomes de carbone), un phosphate, un citrate, un fonnate, 
un acetate, tels que le dimethyl amino ethyl (m§th)acrylate, dimethyl amino 
propyl (m6th)acrylale le ditertlobutyl amino6thyl (m6th)acrylate. le dimethyl 
amino methyl (m6th)acrylamlde, le dimethyl amino propyl (meth)acrylamide ; 
V^thyldne Imine, la vinylamine, la 2-vinylpyridine. la 4-vinylpyridlne ; le 
chlomre de trim6thylammonlum 6thyl. (m6th)acrylate. le methyl sulfate de 
trim^thylammonlum 6thyl acrylate, le chlorure de benzyl dimithylammonium 
ethyl (m6th)acrylale. le chlomre de 4-benzoylbenzyl dimethyl ammonium 
6thyl acrylate. le chlorure de trim§lhyl ammonium 6thyl (m§th)acrylamldo, le 
chlorure de trim§thyl ammonium de vinylbenzyle ; le chlorure d'ammonlum de 
diallyldim6thyl seuls ou en melanges, ou leurs sels correspondants, ou 

- ralcoolpolyvlnyllque resultant de I'hydrolyse d'un polyac^tate de vinyle par 
example, ou 

15 - les amides cycliques de la vinylamine, tel que le n-vinylpyrrolidone. ou 

- un monom^re hydrophile provenant d'une modification chimique d'un bloc 
hydrophobe par exemple par hydrolyse d'un polyacrylate d'alkyle en 
poiyacide acrylique. 

De preference, les unites monomdres hydrophiles (h) sent choisles parnii 
20 i'acide acrylique (AA), I'acide 2-acrylamido-2-m6thyl-propanesulfonique 
(AMPS), le sulfonate de styrene (SS). la N-vlnylpyrrolidone, des monomeres 
comprenant des groupement ur6ido, ou leurs melanges. 

De manidre encore plus pr§f6rentlelle on utilise des unites d'acide acrylique 
(AA) ou des monomdres ethyl6niques comprenant des groupements ur6ido. 

25 Parmi les monomeres ayant un caractdre hydrophobe (H) on peut citer : 

- les monomdres d6riv§s styr^niques tels que le styrene, 
ralpham^thylslyrdne. le param6thylstyrene ou le paratertiobutylstyr^ne, ou 

- les esters de I'acide acrylique ou de I'acide m§thacrylique avec des alcools 
en C1 -C1 2. de pr§firence en C1 -C8, eventuellement fluor^s, tels que, par 

30 exemple, I'acrylate de m^thyle, I'acrylate d'6thyle, I'acrylate de propyle, 
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I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-6thylhexyle, 
I'acrylate de t-butyle, le methacrylate de m^thyle, le methacrylate d'6thyle, 
ie methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle, 

- les nitrites vinyliques contenant de 3^ 12atomes de carbone, et 
5 notamment I'acrylonitrile ou le methacrylonttrile, 

- les esters vinyliques d'acides carboxyllques, comme rac6tate de vinyle, le 
versatate de vinyle, ou le propionate de vinyle, 

- les haiogdnures de vinyle, par exemple le chlomre de vinyle, et 

- les monomdres di6niques, par exemple le butadiene ou I'lsoprdne. 

10 De preference, les unites monomeres hydrophobes (H) du copolymere k blocs 
mis en ceuvrB dans la realisation du dep6t de rinverrtion sont des esters 
d'acide acryiiques avec des alcools linesdres ou i^mifies en C1-C8, et en 
partlcuiier en C1-C4, comme, par exempte, I'acrylate de methyle, I'acrylate 
d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de butyle ou I'acrylate de 2- 

1 5 ethylhexyle, ou blen des derives styrenlques tels que le styrdne. 

Les autres blocs du copolymere k blocs mis en oeuvre dans la realisation du 
depdt de invention peuvent etre des homopolymeres d'un monom6re choisi 
parmi la liste de monomeres (h) ou (H). 

Les autres blocs du copolymere k blocs mis en oeuvre dans la realisation du 
20 depdt de rinvention peuvent §tre egalement des polymdres stab'stiques d'au 
moins deux monomdres choisis parmI la liste de monomdres (h) ou (H). 

Les copoiymdres a blocs de rinvention peuvent aussi etre des copolymeres 
triblocs. 

A titre de copolymeres a blocs particulierement avantageux dans le cadre de 
25 rinvention, on peut notamment citer les copolymdres dibloos dans lequel le 
premier bloc est un copolymere statlstique k base d'acide acrylique et d'acide 
vinyl phosphorique contenant au moins 5%, de preference 10%, et de maniere 
encore plus preterentielle 20% en poids d'acide vinyl phosphorique par rapport 
au poids total du bloc, et le deuxidme bloc est un bloc poly(acrylate de butyle), 
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et en particulier les copolym§res diblocs. poly(acide acryllque-stal-aclde 
vlnylphosphonlque)-poly(acrylate de butyle), dits PABurP(AA-VPA). 

Ces copolymdres PABu-P(AA-VPA) sort caract6rls§s par un rapport massique 
(acide acrylique)/(acrylate de butyle) qui peut §tre comprls entre 10 : 90 et 90 : 
5 1 0, et de pr6f6rence ce rapport est comprls entre 1 0 : 90 et 50 : 50. 

D'autres copolym^res k blocs partlculidrement avartageux dans le cadre de 
rinventlon sort par exemple les copolym^res h blocs comprenart un bloc de 
copolym§re statistique k base d'adde acryllque et d'acide vinyl phosphonique 
contenart au moins 5%. de pr^rence 10%, et de manl6re encore plus 
10 pr6f6rentielle 20% en poids d'acide vinyl phosphonique par rapport au poids 
total du bloc, et un second bloc d'acrylamide. Ces copolym^res sort 
caract6rlses par un rapport massique (bloc acide acrylique-stat-acide 
vlnylphosphonique)/(bloc acrylamide) qui peut §tre comprls ertre 10 :90 et 
90 : 10, et de preference ce rapport est compris entre 1 0 : 90 et 50 : 50. 

15 En general les copolymdres k blocs utilises dans I'inventlon pr6sertent une 
masse mol6culaire en nombre comprise ertre 1 000 et 100 000. Le plus 
souvert, leur masse moleculaire en nombre est comprise entre 2 000 et 
60 000. 

Quelle que soit sa composition chimlque exacte. le copolym^re k blocs mis en 
20 ceuvre dans la realisation du dep6t de invention peut avantageusemert dtre 
pr6pare selon un proced6 de polymerisation radicalaire contr6l6e, realls6e en 
presence d'un agert de cortrdle. 

Par "polymerisation radicalaire cortrdiee". on ertend un proc6d6 de 
polymerisation radicalaire specifique, egalemert deslgne par le terme de 
25 "polymerisation vivante", dans lequel on met en ceuvre des agent de cortrdle 
tels que les chaTnes polymeres en fonnatlon sort fonctlonnalisees par des 
groupemerts terminaux susceptibles de pouvoir dtre reactives sous forme de 
radicaux libres grkce k des reactions de termlnalson eVou de transfert 
reversibles. 
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A titre d'exemple de tels proc6d§s de polymerisation, on peut notamment 
citer : 

- les proc6d6s des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 
qui mettent en oeuvre une polymerisation radicalaire contr6l6e par des agents 

5 de contrdle de type xantliates, 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de 
contrdles de type ditliioesters de la demande WO 97/01478 

- le precede de la demande WO 99/03894 qui met en oeuvre une 
polymerisation en presence de precurseurs nitroxydes, 

10 - le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de 
controle de type drthiocarbamates de la demande WO 99/31 1 44, 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de 
contrdle de type dithiophosphoroeslers de la demande PCT/FR 01/02374. 

- le precede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation 
1 5 radicalaire par transfert d'ateme (ATRP), 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de contrdle 
de type iniferi:ers selon I'enseignement de Otu et al., Makromol. Chem. Flapid. 
Commun., 3, 127 (1982), 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par transfert degeneratif 
20 d'iode selon I'enseignement de Tatemoto et al., Jap. 50, 127, 991 (1975), 

Dail<ln Kogyo Co ltd Japan et Matyjaszewski et al.. Macromelecules, 28, 2093 
(1995), 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par les derives du 
telraphenyiethane, divulgue par D. Braun et al. dans Macromol. Symp. 111,63 

25 (1996), ou encore 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des complexes 
organocobalt decrit par Wayland et al. dans J.Am.Chem.Soc. 116,7973 
(1994). 

De fagon genersde, on prefdre que les copolymeres h blocs mis en oeuvre 
30 selon I'inventien solent issus d'un precede de polymerisation radicalaire 
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contrdlee mettant en oeuvre, ^ titre d'agent de contrSle. un ou plusleurs 
composes choisis parmi les dithioesters, les thioethersrthiones, les 
dithlocarbamates, et les xanthates. De fagon particulidrement avantageuse, 
les copolym^res a blocs utilises selon I'Invention sont issus d'une 
5 polymirlsaHon radicalaire c»ntr6l6e r6alis6e en presence d'agents de contrdle 
de type xanthates. 

Selon un mode de mise en oeuvre pr6f6r6, le copolymere k blocs utilise peut 
dtre obtenu selon un des proc6d§s des demandes WO 98/58974. WO 
00/75207 ou WO 01/42312 qui mettent en oeuvre une polymerisation 

10 radicalaire contr6l6e par des agents de contrdle de type xanthates, ladite 
polymerisation pouvant ©tre mise en oeuvre notamment en masse, en solvant, 
ou, de preference en emulsion aqueuse. de fagon k obtenir directement ie 
copolymere sous forme d'une solution aqueuse ou hydro-alcoolique, ou 
aisement applicable ^ une teneur comprise entre 0,01 et 50% en masse. Une 

15 solution du copolymere k une teneur comprise entre 0,01 et 50% en polds ^ 
obtenue directement par un proced6 de polymerisation dans le m§me solvant > 
organique est egalement utilisable. 

Ainsi, on peut mettre en oeuvre un proc6de comprenant les etapes suivantes : 
(a) on realise une polymerisation radicalaire contrSiee menant a I'obtention d'un 
20 polymere fonctionnalise utile k titre d'agent de contrdle dans une reaction de 
polymerisation radicalaire contrdiee, ladite etape eiant conduite en mettant en 
contact : 

- des molecules monomdres ethyl6niquement Insaturees, 

- une source de radicaux libres, et 

25 - au moins un agent de contrdle de fbmiule (I): 



S 



W 

C - S - R1 



(I) 



/ 



30 



OR 



dans laquelle: 



18 

- R repr^sente : 

- H ou CI; 

- un groupe alkyle, aryle, alcenyle ou alcynyle ; 

- un cycle carbon^, satur^ ou non, 6ventuellement aromatique ; 
5 - un h§t6rocycle, salur6 ou non, 6ventuellement aromatique ; 

- un groupe alkylthio, 

- un groupe alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyte, carboxy, acyloxy, ou 
carbamoyle ; 

- un groupe cyano, dlalkyl- ou diaryl-phosphonalo, dialkyi- ou dlaryl- 
10 phosphinato ; 

- une chaTne polymdre, 

- un groupe (R2)0-, (R2)(R'2)N-, dans lesquels les radicaux R2 et R'2, 
identlques ou diff^rents, repr§sentent chacun : 

- un groupe alkyle, acyle, aryle, alcenyle ou alcynyle ; 

15 - un cycle carbon^, sature ou non, §ventuellement aromatique ; ou 

- un hetdrocycle, satur^ ou non, 6ventuellement aromatique ; 

et 

-R1 repr§sente : 

- un groupe alkyle, acyle, aryle, alc6nyle ou alcynyle, 

20 - un cycle carbone, satur6 ou non, §ventuellement aromatique ; 

- un h^t^rocycle, satur6 ou non, ^ventuellement aromatique; ou 

- une ChaTne polymdre, 

(b) on realise, suite k l'6tape (a), une §tape de polymerisation radicalaire 
controlee, ou plusieurs etapes successives de polymerisations radicalaires 

25 contrdlees, ladite ou lesdites 6tape(s) conslstant cliacune a effectuer une 
polymerisation radicalaire contrdl6e menant k I'obtention d'un copolymdre k 
blocs fonctionnalise utile a titre d'agerrt de contrdle dans une reaction de 
polymerisation radicalaire contrdiee , ladite ou lesdites etapes etant conduite(s) 
en mettant en contact : 

30 - des molecules monomdres ethyienlquement insaturees differentes de oelles 
mis en oeuvre dans retape precedente, 

- une source de radicaux libres, et 

- le polymere fonctionnalise issu de I'etape precedente. 
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II est entendu que I'une des 6tapes de polymerisation (a) et (b) ddfinies d- 
dessus conduit h la formation du bloc d'anorage, c'^ ^.dire du bloc 
comprenant les fonctlons phosphates eVou phosphonates. et qu'une autre des 
stapes de polymerisation des 6tapes (a) et (b) conduit k la formation d'un 
5 autre bloc. II est en particulier k noter que les monomdres ethyl4niquement 
ins^ur6s mis en oeuvre dans les Stapes (a) et (b) sont cholsis parmi les 
monomeres adapt^s pour obtenir un copolym^re k blocs tel que defini 
precedemment. 

De fagon g6n§rale. les 6tapes de polymerisation (a) et (b) sont mises en 
10 oeuvre dans un milieu solvant constitu^ d'eau et/ou d'un solvant organique tel 
que le tetrahydrofuranne ou un alcool aliphatique en C1-C8, Iin6aire. cyclique 
ou ramifie tel que le methanol. l'§thanol. ou le cyclohexanol. ou encore un diol 
tel que I'ethyieneglyool. 

Un solvarrt alcoolique est plus particuUerement recommande dans le cadre de 
15 la mise en oeuvre de monomdres hydroph.les du type de I'aclde acrylique 
(AA) de I'acrylamide (AM), de I'aclde 2-acryIamido-2-m6thyl- 
propanesulfbnique (AMPS), et du sulfonate de slyrdne (SS) et/ou dans le 
cadre de la mise en oeuvre de monom6res hydrophobes tels que I'acrylate de 
n-butyle. I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-6thylhexyle. ou I'acrylate de t- 
20 butyle. 

Selon un dernier aspect, la pr6sente invention concerne egalement le mat^riau 
susceptible d'etre obtenu par le proc6de d6crit ci-dessus. 

De fagon g6n6rale. les mat§riaux obtenus par la mise en oeuvre de ce precede 
sont tels quMIs presented une cohesion forte entre la surface et le revdtement 
25 realise. 

En regie generate, I'affinite du revdtement pour la surface metallique est telle 
que la force de pelage k 90' de ce depdt k une vltesse de pelage de 
20mm/mn. mesurable par exempte k Paide d'un dynamometre de type 
Adamel-Lhomagry DY-30. est generalement superieure ou egale k 0.5 N/mm, 
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avantageusement sup^rieure ^ 1 N/mm, voire k 2 N/mm. Dans certains cas la 
force de pelage peut mdme dtre sup6rieure ^ 3 N/mm. 

Cette forte affinity du revStement pour le support se traduit naturellement par 
une tres bonne stabllite du revdtement sur la surface. 

5 En outre, {'adhesion du rev§temerrt sur ia surface n'est pas remise en cause 
en presence d'eau. 

Ainsi, mdme lorsque le mat^riau est maintenu pendant une durde de 72 
lieures dans des conditions d'liumidlt^ relatives de 100%, la force pelage ^ 
90° du depdt reste g§n§ralement sup^rieure k 0,5 N/mm, et il n'est pas rare 
1 0 qu'elle reste sup^rleure k 1 N/mm, voire a 2 N/mm k une vitesse de pelg^e de 
20 mm/mn. 

Dans le cas des surfaces peintes, la stabllite du d4p6t peut ^galement §tre 
mise en evidence par un test de resistance a I'abrasion humide, selon la 
norma DYN 53778, consistant k frotter le revdtement obtenu avec une brosse 
15 de duret6 et de poids normalises sous un goutte a goutte d'eau additiv^e de 
tensioa(^f qui entretient le mouiliage de la surface, et k mesurer le nombre de 
cycle de bross^e n^cessaire pour retirer le rev3tement sur toute son 
^paisseur de lagon k decouvrir le support. 

Dans le cas des surfaces peintes, la stabllite du d6p6t peut egalement §tre 
20 mise en Evidence par un test de quadrillage, seion la norme ISO 2409 de 
novembre 1994 « Peintures et vernis - essai de quadrillage », consistant k 
^valuer la resistance d'un revdtement k §tre s^par^ de son support m^tailique 
lorsqu'on y pratique des indslons jusqu'au support k I'aide d'un cutter sous 
forme d'un quadrillage et qu'on tente d'arracher un ruban adh^sif transparent 
25 normalise sensible k la pression pr^alablement coll6 sur le revdtement. 

Dans le cas des surfaces peintes, la stability du depot peut Egalement §tre 
mise en Evidence par un test d'emboutissage, selon la norme ISO 1 520 de juin 
1995 « Peintures et vernis - essai d'emboutissage », consistant a ^valuer la 
resistance d'une couche de peinture, vernis ou produit assimil6 aux 
30 craquelures et/ou au d^collement d'une surface metaltique, iorsqu'elle est 
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soumise a une deformation graduelle par emboutissage dans des conditions 
normalis^es. 

Dans le cas des surfaces peintes, la stability du d6p6t peut ^galement dtre 
mise en Evidence par un test de cliute d'une masse, selon la nonne ISO 6272 
5 de juin 1993 « Peintures et vemis - Es^ de chute d'une masse », oonsistant 
k ^valuer la resistance d'un revStement au craquelage ou au decoliement de 
son support m6tallique lorsqu'il est soumis k une deformation provoquee par 
une masse tombante, lichee dans des conditions normalisees. 

10 L'interei de la mise en ceuvre des copolymdres de I'inventlon ressort 
clairement de la mise en ceuvre de tels tests, oCi on constate que la tenue d'un 
revStement adli6sif est largement accrue en presence de ces copolymdres k 
blocs. 

L'objet et les avantages de la presente invention apparatlront de fagon encore 
15 plus evidente au vu des differents examples de mise en ceuvre exposes ci- 
apres. 

Exemple 1 : Synthase d'un copolymdre dibloc k base d'acrylamide, d'acide 
aciylique et d'acide vinyl phosphonique, note PAm-WocAr-P(AA-sfaf-VPA) 

20 

Premier bloc 

Dans un ballon en verre de 500 ml, on introduit 50 g d'une solution d'acrylamide 
k 50% dans I'eau, 75 g d'eau, 4 g d'acetone, 117 mg d'acide 4,4-azo-bis-4- 
cyanovalerique (ACV)et 174 mg de O-ethylnS-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) 
25 xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt Le milieu reactlonnel est porie k 70**C 
pendant 5 heures. 

Un echantillon est ensuite preieve et analyse. Une analyse en chromatographie 
HPLC reveie I'absence d'acrylamide reslduel. Par chromatographie d'exclusion 
sterique (CES) dans I'eau etalonn6e par des etalons lineaires de polyoxyde 
30 d'ethyiene, la masse molaire moyenne en nombre est mesuree : Mn=24000 
g/mol. Mw/Mn=1 .89. 
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Second bloc 

Au polymere en solution issu de la premiere 6tape sont ajout6s 1 ,32 g d'aclde 
vinyl phosphonique et 70 mg d'ACV. Le melange est port4 k 70°C et une 
solution de 7,14 g d'acide acrylique dans 34,7 g d'eau est additionn^e pendant 8 
5 heures. Pendant cetle Introduction, 70 mg d'ACV sont introduits aprds 4 heures. 
Ce m§me ajout est renouvel6 aprds 8 heures. La reaction est maintenue k cette 
temperature pendant 5 heures apres la fin de I'introduction de ia solution de 
monomdre. 

Un 6chantillon est pr6lev6 puis analys6. La conversion en aclde acrylique est 
10 totale (HPLC) . La conversion en aclde vinyl phosphonique est de 60% 
(determine par RMN 31 P). 

Le copolymdre a blocs issu de ce proc^de a M6 purlfl6 par dialyse (seull de 
coupure de la membrane: 1000 Daltons). Aprds 3 jours de dialyse, le 
copolymere est totalement purifie de son monom^re residue! (RMN 31 P). Par 
15 CES dans I'eau, on mesure IVIn=33300 g/mol, Mw/Mn=1.74. Le caractdre 
contrdlee de la reaction est conforte par une r6ponse intense du polymere par 
CES k detection UV k une longueur d'onde de 290 nm, caracteristlque du 
groupement xanthate en bout de chalne du copolymdre. 

20 Exemple 2 : Synthdse d'un copolymdre dibloc d base d'acrylate de butyle, 
d'aclde acrylique et d'aclde vinyl phosphonique, not6 PABu-&/oc*r-P(AA- 
staf-VPA) . 

Premier bloc 

25 Dans un ballon en verre de 250 ml, on introduit 20 g d'acrylate de butyle, 32,6 g 
d'acetone, 219 mg d'azobirsobutyronitrlle (AIBN) et 1,39 g de 0-ethyl-S-(1 - 
methoxycarbonyOethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt Le milieu 
r6actionnel est porte k 7Q°C pendant 5 heures. 109 mg d'AlBN sont rajoutes 2 
heures aprds le ddbut de la reaction. 

30 Un echantillon est ensuite prdleve et analyse. Par CES etalonnee par des 
etalons llnealres de polystyrene, la masse molaire moyenne en nombre est 
mesuree : Mn=2800 g/mol, MviyMn=1 .91 . 
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Second bloc 

Au polym^re en solution Issu de la premiere etape sont ajout6s 10,58 g d'acide 
vinyl phosphonique et 21 9 mg d' AIBN. Le melange est porte k 70°C et une 
solution de 57,14 g d'acide acrylique dans 100,9 g d'eau est additlonn6e 

5 pendant 8 heures. Pendant cette introduction, une solution de 328 mg d' AIBN 
dans 2 g d'ac6tone est syout^ aprds 4 heures. Ce mdme ajout est renouvel^ 
aprds 8 heures. La reaction est maintenue.^ cette temperature pendant 5 heures 
apr^s la fin de I'lntroduction de la solution de monomdre. 
Un 6chantilk)n est pr6lev6 puis analyse. La conversion en acide acrylique est 

10 totale (HPLC) . La conversion en acide vinyl phosphonique est de 73% 
(detemnin6 par RMN 31 P). 

Le copolymdre k blocs issu de ce proc6d6 a 6t6 purlfl6 par dialyse (seuil de 
coupure de la membrane : 1000 Daltons). Aprds 7 jours de dialyse, le 
copolymere est totalement purifi6 de son monomere r6slduel (RMN 31 P). Le 
15 copolymere h blocs une fois purifi^ se pr6sente comme une dispersion stable 
dans Teau. 

Exempie 3 : Synth^e d'un copolymere dibloc h base d'acrylate de butyle, 
d'acide acrylique et d'acide vinyl phosphonique, not^ PABu-fj/oc/c-P(AA- 
20 stat-yPA) 

Premier bloc 

Dans un ballon en verre de 250 ml, on Introduit 20 g d'acrylate de butyle, 32,6 g 
d'ac^tone, 219 mg d'azobiisobutyronilrlle (AIBN) et 1.39 g de 0-ethyl-S-(1- 
25 methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt. Le milieu 
reactlonnel est porte k 70°C pendant 5 heures. 109 mg d'AIBN sont rajout^s 2 
heures aprds le d^but de la reaction. 

Un dchantiilon est ensuite preleve et analyse. Par CES §talonnee par des 
etalons lin^aires de polystyrene, la masse molaire moyenne en nombre est 
30 mesur^e : Mn=2800 g/mol, Mw/Mn=1 .91 . 



Second bloc 
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Au polymdre en solution issu de la premldre 6tape sont ajout§s 3,18 g d'acide 
vinyl phosphonique et 219 mg d' AIBN. Le melange est port6 a TCC et une 
solution de 17,14 g d'acide acrylique dans 29,79 g d'eau est additionnee 
pendant 3 heures. Pendant cette Introduction, une solution de 328 mg d' AIBN 

5 dans 2 g d'acetone est ajout^e aprds 3 heures. Ce meme ajout est renouvel6 
aprds 5 heures. La reaction est malntenue k oetle temperature pendant 5 heures 
aprds la fin de I'lntroduction de ia solution de monom^re. 
Un ^chantillon est pr^lev^ puis analyst. La conversion en acide acrylique est 
totale (HPLC) . La conversion en aclde vinyl phosphonique est de 52% 

1 0 (determine par RMN 31 P). 

Le copolymdre k blocs Issu de ce precede a et§ purrfi6 par dialyse (seull de 
coupure de la membrane: 1000 Daltons). Apr^s 7 jours de dialyse, le 
copolymdre est totalement purifie de son monomdre r^siduel (RMN 31 P). Le 
copolymdre k blocs une fols purifie se pr^sente comme une dispersion stable 

15 dansl'eau. 

Exemple 4 : Utilisation de copoiymdres diblocs poly(acrylate de 
butyle)-b-poiy(aclde acryiique-co-acide vinylpiiosphonique) et 
20 poly(acryiamlde)-b-poly(acide acrylique-co-acide vinyl phosphonique) 
selon I'invention pour modifier la mouillabilite d'un support m6taliique 

Les copolymere diblocs PABu-b-P(AA-VPA) ainsi que PAm-b-P(AA-VPA) 
obtenus dans les exemples 1, 2 et 3 sont mis en oeuvre pour modifier la 
25 mouillabllite de surfaces metalllques. Les surfaces metalliques utilisees pour 
ces essals sont des surfaces standards fournies par Q PANEL soit I'acier type 
R46 et i'aluminium type A-36 utilises sans preparation suppiementaire. 

Le traitement de surface est realise par trempage des surfaces ^ traitor dans 
30 des solutions aqueuses ^ 0,1% en masse de copolymdre ^ blocs pendant une 
nuit dans deux conditions differentes de pH i.e. soit le pH naturel de la solution 
de polymere apres synthdse (pH « 3) soit ajuste par de la soude jusqu'^ 
obtention d'un pH de 8,5. La presence de polymdre a la surface est 
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caract6ris6e par des mesures d'angle de contact d'une goutte d'eau. Ces 
mesures sont r^alisees gr§ice k un tensiom^tre ITC de type SDT200. 



10 



15 



20 



Tableau I : angles de contact sur un substrat aluminium trait6 par une 
solution de polym^re PAm-P(A A-VPA> : 30K-10K 



Sans traitement 



PAm-P(AA-VPA) : 30K-10K a pH = 2.5 



PAm-P(AA-VPA) : 30K-10K ^ pH = 8.5 



Angle Q 



93 



51 



53 



Tableau II : angles de contact sur un substrat aluminium trait6 par une 
solution de polym^re PAm-P(AA-VPA) : 30K-10K, puis Iav6 pendant 24h k 





Angle H 


Sans traitement 


93 


PAm-P(AA-VPA) : 30K-1 OK a pH = 2.5 


50 


PAm-P(AA-VPA) : 30K-10KiL pH = 8.5 


59 



Dans le cas de raluminium, relallvement hydrophobe sans traitement 
pr^alable, il est possible d'hydrophiliser sa surface de fagon significative (cf. 
tableau I) et durable (cf. tableau 11). En effet, par un traitement par un polym^re 
de PAm-b-P(AA-VPA), k pH acide ou baslque, I'angle de contact diminue 
significativement de 90 k 50" environ. 

La durabilite de ce traitement est mise en Evidence par un lavage des 
§chantiilons dans I'eau epuree pendant 24h. En I'occurrence, les angles de 
contact apr§s lavage sont sensiblement identiques k ceux mesures 
directement aprds traitement (cf. tableau II). 





Angle C) 


Sans traitement 


62 


PAm-P(AA-VPA) : 30K-10K 


11 


PABu-P{AA-VPA) : 3K-10K 


64 


PABu-P(AA-VPA) : 3K-3K 


79 
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Sur un substrat acler. relativement hydrophlle il est possible de moduler sa 
mouillabilit^ au moyen d'un polym^re amphiphile. AInsi, en fonction de la HLB 
du polymdre irtills6, on peut sort hydrophiliser (avec le PAm-P(AA-VPA) : 30K- 
10K). soit hydrophober ( avec le PABu-P(AA-VPA) : 3K-3K) la surface (cf. 
5 tableau III). 



Examples : Utilisation de copolymdres diblocs poly(acrylate de 
butyle)-l>-poly(acide acryllque-oo-aclde vinylphosphonique) el 
10 poly(acrylamlde)-b-poly(aclde acryHqueKso-aclde vinyl phosphonique) 
selon i-invention pour am6llorer I'efficacit^ du d6p6t d'un latex sur un 
support ni6talllque 

Les copolymdre diblocs PABu-b-P(AA-VPA), ainsi que PAm-b-P(AA-VPA) 

1 5 obtenus dans les exemples 1 . 2 et 3 sent mis en oeuvre pour r^aliser le d6p6t 
d'une couche primaire d'adh6sion sur diff^rents supports plans en ader et 
aluminium. Le traitement de surface est r6alis6 par trempage des surfaces k 
traitor dans des solutions aqueuses k 0,1% en masse de copolymdre k blocs. 
Un depot de latex est effectu^ ult^rieurement sur les surfaces ainsi trait6es 

20 afin d'^valuer les proprl§t4s d'adh^sion du film obtenu apres sechage. A titre 
comparatif, un film de latex est realist sur une surface t6moin non traitee. 
Le latex utilise dans le cadre des diff§rents essals r§alis6s dans cet exemple 
est un latex acrylique Industriel utilis6 notamment en peinture decorative, 
commercialise par Rhodia sous la r6f6rence DS 1003. 

25 11 s'agrt d'une dispersion aqueuse de particules de copolymdres 
styrdne/acrylate de butyle dont le diamdtre moyen est de 0,15 microns et 
caract§ris6 par une teneur en polymdres de 50% en masse. 
Les surfaces metalliques utilis§es pour ces essals sent des surfaces standards 
fournles par Q PANEL soit I'acier type R46 et I'alumlnium type A-36 utilises 

30 sans preparation suppl6mentaire. 
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Les 6charTtlllons sublssent un vieillissemenl de 7 jours avant les mesures de 
forces de pelage. Le stockage et les essals sent r4alls^s dans une pidce 
conditionn^e a 22''C (+/- 3°C) et dans des conditions d'humlditd relative de 
55% (+/- 5%). 

5 A I'exceptlon des surfaces t6moins, les surfaces sont tremp6es dans des 
solutions aqueuses ^ 0,1% en masse de copolymdre k blocs pendant une nult 
dans deux conditions diff^rentes de pH I.e. solt le pH natural de la solution de 
polym^re aprds synthase (pH 3) soit ajust§ par de la soude jusqu'^ obtention 
d'un pH de 8,5. 

10 Aprds traitement, I'excds de solution est §pong§ et un film de latex est r6alis§ 
k raide d'un tire-film, de fagon ^ r^aliser un film de latex de 1mm d'^paisseur 
(avant s^chage), que i'on recouvre imm§diatement par un tissu de sole 
pemiettant de r^iiser un test de pelage k 90" du rev§tement. 

On place ensuite les §chantillons pendant 7 jours, dans une pl^ce 
15 conditionnee k 22°C (+/- 3°C) et dans des conditions d'humldit^ relative de 
55% (+/- 5%). ^ 

Un test de pelage k 90° du revdtement est ensuite realise. II consiste k tirer .v 
une bande de revdtement perpendiculairement k la surface du support jusqu'^ 
d6solldarisatlon du revdtement et de la surface. 

20 La force moyenne necessaire pour rdaliser cette separation est mesur^e k 
I'aide d'un dynamomdtre Adamel-Lhomagry de type DY-30 avec un capteur de 
100 N maximum. 

A Rssu de ce test, la force est rapport^e k la largeur de la bande d'adh^sif 
pel6 pour finalement exprimer la force de pelage par unit6 de largeur (Fp) en 
25 N/mm. 

ft 

Les r^sultats obtenus avec une Vitesse de pelage de 20mm/mn sont 
regroup^s dans les tableaux I a III cl-apres. 
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Fd (N/mm) 


t6moin 


1.5 


PAm-P(AA-VPA) : 30K-10K 


1.8 


PABu-P(AA-VPA) : 3K-10K 


1.2 


PABu-P(AA-VPA) : 3K-3K 


1.1 



Tableau II : essais de pelage sur un substrat aluminium a pH = 



= 2,5 



t6moin 



PAm-P(AA-VPA) : 30K-10K 



PABu-P(AA-VPA) : 3K-10K 



PABu-P(AA-VPA) : 3K-3K 



Fp (N/mm) 



1.5 



2.7 



2.4 



2.3 



Sur substrat aluminium, l'adh6slon est am^llor^e, en particuller avec le PAm- 
P(AA-VPA) : 30K-10K k pH baslque, et avec les trols polymdres des exemples 
1 , 2 et 3 ^ pH aclde (cf. tableaux I et II), 



Tableau 111 : essais de peiao e sur un substrat acier 





Fp (N/mm) 


t^moin 


2.5 


PAm-P(AA-VPA) : 30K-10K a pH = 
8.5 


2.5 


PAm-P(AA-VPA) : 30K-10K^ pH = 
2.5 


4.0 



Sur substrat acler, l'adh§sion est am6llor6e avec un traitement par le polymdre 
PAm-P(AA-VPA) : 30K-10K en particuller k pH acide (cf. tableau III). A titre 
indicatif, sur I'acier tralte par de I'acide phosphorique (foum! par Q panel sous 
la reference R46i), considere comme un promoteur d'adh^sion et un agent 
1 5 antl-con-osion, la force de pelage dans les memes conditions est de 3.3 N/mm. 
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REVEMDICATiONS 

5 

1 . Utilisation d'un copolymdre k blocs dont au molns un bloc comprend des 
fonctions phosphates et/ou phosphonates, ledit copolym^re §tant 
^ventueliement mis en solution dans un solvant tel qu'un solvant organlque, de 
I'eau ou un melange eau-alcooi, pour r^aliser sur une surface m^taliique un 

1 0 d^pdt augmentant i'affinite de ladite surface vis k vis de I'eau. 

2. Utilisation d'un copolym^re k blocs dont au molns un bloc comprend des 
fonctions phosphates eVou phosphonates, ledlt copolymdre #tant 
6ventuellement mis en solution dans un solvant tel qu'un solvant organlque, de 

15 I'eau ou un melange eau-alcool, pour rendre compatible une surlace k 
caractdre hydrophobe avec son environnement ^ caractere hydrophile. 

3. Utilisation seion la revendicatlon 2, caract§ris6e en ce que la surface k 
caractere hydrophobe est une fibre. 

20 4. Utilisation d'un copolymers a blocs dont au molns un bloc comprend des 
fonctions phosphates et/ou phosphonates, ledlt copolymdre 6tant 
eventuellement mis en solution dans un solvant tel qu'un solvant organlque, de 
I'eau ou un melange eau-alcool, pour realiser, sur une surface m^tallique, un 
d^pdt rendant efflcace et durable une application ult§rleure d'une composition 

25 (F) sur ladite surface mdtallique. 

5. Utilisation selon I'une quelconque des fevendications pr6c6dentes, 
caracteris^e en ce que le d^pdt k base dudit copolymdre k bloc est realise en 
appliquant, sur ladite surface m^tallique, une solution comprenant ce 
copolymdre k blocs, ou en immergeant ladite surface m^tallique dans une 
30 solution k base du copolymdre k blocs, puis en ^limlnant au moins partiellement 
le solvant initialement contenu dans cette solution. 
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6. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracl6ris6e en c© que ia surface metallique est una surface h base d'un 
Element de la classification p6riodlque des §l6ments choisis dans le groupe 
5 des ateallns ou alcalino-terreux, des m§laux de transition, de rAlumlnlum, du 
Gallium, de I'Indium, du Talium, du SIMclum, du Gemianium, de TEtain, du 
Plomb, de I'Arsenic, de I'Antimolne. du Bismuth, du Tellure, du Polonium ou de 
I'Astate. ainsi que leurs oxydes ou leurs alliages. 



10 7. Utilisation selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6rls6e en ce que la surface m6talllque est une surface k base 
d'aluminium, de duralumin, de zinc, d'§lain, de cuivre. des alliages du cuivre 
tels que le bronze ou le laiton, de fer, d'acler §ventuellement inoxydable ou 
galvanise, d'argent, ou de vermeil. 

15 

8. Utilisation selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, 
caract6ris6e en ce que le d§p6t de copolymfere k bloc est realise sous la forme 
d'un film continu. 

20 9. Utilisation selon I'une quelconque des revendications pr§c6dentes, 
caract6ris6e en ce que le bloc comprenant des fonctlons phosphates eVou 
phosphonates est un homopomymdre a base de monomdre comprenant des 
fonctions phosphates ou phosphonates. 

25 10. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 k 8, caract6ris6e 
en ce que le bloc comprenant des fonctions phosphates et/ou phosphonates 
est un polymdre statistique a base d'au moins un monomdre comprenant 
comprenant I'une ou I'autre de ces fonctions phosphates ou phosphonates ou 
leurs melanges dans une quantity desdits monomdres comprise entre 0,1 et 

30 1 00% en poids desdits monomferes par rapport au poids total du bloc. 
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11. Utilisation selon la revendication 10, caract6ris6e en ce que la quantity 
desdits monom^res est comprise entre 0.5% et 50% en poids desdrts 
monomdres par rapport au poids total du bloc. 

5 1 2. Utilisation selon I'un quelconque des revendications 1 0 ou 1 1 , caracteris^e 
en ce que la quantity desdits monomdres est comprise entre 2% et 20% en 
poids desdits monomdres par rapport au poids total du bloc. 

13. Utilisation selon I'un quelconque des revendications 9 k 12. caract§risee 
10 en ce que la proportion en masse du bloc d'ancrage par rapport au poids total 

du copolymere k bloc de la pr6senle Invention varie entre 90 :10 et 10 : 90. 

14. UtillsaHon selon Tune quelconque des revendications 9^13, caract6ris6e 
en ce que le monomdr© comprenant des foncUons phosphates ou 

1 5 phosphonates est choisi parmI : 

- les derives N-methacrylamldomethylphosphonic acid esters, en partlculler 
Tester n-propyiique (RN 31857-11-1), Tester m§thylique (RN 31857-12-2). 
I'ester ^thylique (RIM 31857-13-3), Tester n-butylique (RN 31857-14-4), 
I'ester isopropylique (RN 51239-00-0), ainsi que leurs d§rlv^ monoaclde et 

20 diacide phosphonique, tel le N-methacrylamidomethylphosphonIc diacid 
(RN 109421-20-7). 

- les d§riv6s N-methacrylamidoethylphosphonlc acid esters, tel le N- 
methacrylamidoethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 266356-40-5), le 
N-methacrylamidoethyl phosphonic acid dl(2-butyl-3,3-dimethyl) ester (RN 

25 266356-45-0), ainsI que leurs d§rlv6s monoaclde et diacide phosphonique, 
tel le N-methacrylamidoethylphosphonic diacid (RN 80730-17-2), 

- les d6rlv6s N-acrylamidomethylphosphonIc acid esters tels le N- 
acrylamidomethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 24610-95-5), le N- 
acrylamidomethyl phosphonic acid diethyl ester (RN 24610-96-6), le bis(2- 

30 chloropropyl) N-acrylamidomethyl phosphonate (RN 50283-36-8), ainsi que 
leurs derives monoacide et diacide phosphonique tel le N- 
acrylamidomethyl phosphonic acid (RN 151752-38-4), 
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les d6riv6s vinylbenzylphosphonate dialkyi ester, en particuller les d§rlv6s 
di(n-propyl) (RN 60181-26-2), dlOsopropyl) (RN 159358-34-6), diethyl (RN 
726-61-4), dimethyl (RN 266356-24-5), dl(2-butyl-3,3-dlmethyl) (RN 
266356-29-0) et di (t-butyl) ester (RN 159358-33-5), ainsi que leurs 
variantes monoacide et diacide phosphonique, tel le vinylbenzylphosphonic 
diacid (RN 53459-43-1), 

le diethyl 2-(4-vlnylphenyOethanephosphonale (RN 61737-88-0), 
les derives dialkylphosphonoalkyi acrylates et m^thacrylates. tel le 2- 
(acryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 54731-78-1) et le 2- 
(methacryloyloxy)ethylphosphonlc acid dimethyl ester (RN 22432-83-3). le 
2-(methacryloyloxy)methylphosphonic acid diethyl ester (RN 60161-88-8), 
le 2-(methacryloyloxy)methylphosphonio acid dimethyl ester (RN 63411-25- 
6), le 2-(methacryloyloxy)propylphosphonic acid dimethyl ester (RN 
252210-28-9), le 2-(acryloyloxy)methylphosphonic acid dlisopropyl ester 
(RN 51238-98-3), le 2-(acryloyloxy) ethylphosphonic acid diethyl ester (RN 
20903-86-0), aInsi que leurs variantes monoacide et diacide phosphonique, 
tel le 2-(methaGryloyloxy)ethylphosphonic acid (RN 80730-17-2), le 2- 
(methacryloyloxy)methylphosphonlc acid (RN 87243-97-8), le 2- 
(methacryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 252210-30-3), le 2- 
(acryloyloxy)propylphosphonlc acid (RN 254103-47-4) et le 2- 
(acryloyloxy)ethylphosphonic acid 

- le vinyl phosphonic acid, ^ventuellement substilu6 par des groupements 
cyano, phenyle, ester ou ac6tate, le vinylidene phosphonic acid, sous 
forme de sel de sodium ou son ester isopropylique, le vinyiphosphonate de 
bis(2-chloro6thyle) ; 

ainsi que leurs analogues phosphates, et 

- les acrylates ou m6thacrylates de polyethylene glycol omega-phosphat6s, 
ou les acrylates ou m6thacrylates de polypropylene glycol omega- 
phosphates. 

15. Utilisation selon Tune des revendlcatlons pr6c6dentes, caracterls6e en ce 
que le copolymere k blocs mis en oeuvre est obtenu ^ I'issu d'un proc6d6 de 
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polymerisation radicalaire contr6l6e, utlllsant de pr6f6rence, k titre d'agent de 
contrdle, un ou plusieurs composes choisis parmi les dithioesters, les thioethers- 
thiones, les dithiocarbamates, et les xanthates, ladite polymerisation 4tant mise 
en oeuvre notamment en masse, en solvant, ou, en emulsion aqueuse, de fagon 
5 k obtenir directement le copolymdre sous forme d'une solution dans un solvant 
tel qu'un solvant organique, de I'eau ou un melange eau-alcool. 

16. Utilisation selon la revendlcation 15, caract6ris6e en ce que la solution de 
copolymdre k blocs a une teheur comprise entre 0,01 et 50 % en masse, cette 

1 0 teneur 6tant exprim§e par rapport k la masse totale de la solution. 

17. Utilisation selon la revendlcatlon 16, caract6ris6e en ce que la solution de 
copolymere k blocs k une teneur comprise entre 0,05 et 10 % en masse, cette 
teneur ^nt exprlm^e par rapport k la masse totale de la solution. * 

15 

18. Utilisation selon I'une des revendications 16 ou 17, caract^ris^e en ce que la 
solution de copolymdre k blocs k une teneur comprise entre 0,1 et 5 % en 
masse, cette teneur etant exprlm^e par rapport a la masse totale de la solution. 

20 19. Utilisation selon I'une quelconques des revendications 16^18, caracteris^e 
en ce que copolymdre k blocs est d^posd sous forme d'un film d'une §paisseur 
comprise entre lOnm et ^[x.m. 

20. Precede d'application d'une composition filmogdne (F) sur une surface 
metallique, comprenant les etapes suivantes : 

25 (A) on applique sur ladite surface une formulation comprenant 

6ventuellement un solvan! tel qu'un solvant organique, de I'eau ou un 
melange eau-alcool contenant un copolymdre k blocs dont au moins un bloc 
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comprend des fonctfons phosphates eVou phosphonates, de fagon k former 
sur ladite surface un depot sous la forme d'une couche continue; et 

(D) on ^limine au moins partiellement le solvant du d^pdt obtenu k 
retape (A) ;et 

5 (E) on applique sur la surface ainsi modifiee obtenue a retape(B) 

ladite composition filmogene (F). 

21. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications prec§dentes, 
caracteris6e en ce que la surface m^tallique est une surtece k base d'un 
10 ^l^ment choisi dans le groupe des aicalins ou alcalino-terreux, des metaux de 
transition, de r^umlnlum, du Gallium, de Tlndlum, du Talium, du Silioium, du 
Germanium, de I'Etain, du Pfomb, de TArsenlc, de I'Antimolne, du Bismuth, du 
Tellure, du Polonium ou de TAstate, ainsi que leurs oxydes ou leurs alliages. 

15 22. Proced6 selon I'une quelconque des revendications pr^c§dentes, 
caract^ris^e en ce que la surface metallique est une surface a base 
d'aluminium, de duralumin, de zinc, d'etain, de cuivre, des alliages du cuivre 
tels que le bronze ou le laiton, de fer, d'acier 6ventuellement inoxydable ou 
galvanise, d'argent, ou de vermeil ou de leurs melanges. 

20 

23. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications pr6c^dentes, 
caract6ris^e en ce que le d6p6t a base dudit copolymere a bloc est realise en 
appliquant, sur ladite surface metallique, une solution comprenant ce 
copolymere a blocs, ou en immergeant ladite surface metallique dans une 

25 solution a base du copolymdre a blocs, puis en §limlnant au moins partiellement 
le solvant initiaiement contenu dans cette solution. 

24. Precede selon I'une des revendications 20 a 23, caracterise en ce que la 
formulation appiiquee sur la surface tors de Tetape (A) contient ledlt copolymere 

30 a blocs en une teneur comprise entre 0,01 et 50 % en masse, cette teneur etant 
exprimee par rapport k la masse totale de la formulation. 
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25. Proc6de selon la revendication 24, caract6ri86 en ce que la formulation 
appliqu^e sur la surface lors de l'6tape (A) contient ledit copolym§re k blocs en 
une teneur comprise entre 0,05 et 10% en masse, celte teneur 6tant exprim^e 
5 par rapport k la masse totale de la formulation. 



26. Proc§d6 selon la revendication 24 ou 25, caracterlse en ce que la 
formulation appliqu6e sur la surface lors de I'etape (A) contient ledit copolymdre 
k blocs en une teneur comprise entre 0,1 et 5% en masse, cette teneur 6tant 
1 0 exprimde par rapport k la masse totale de la fomnulation. 



27. Precede selon I'une quelconques des revendlcations 20 k 26; caract6ris6e 
en ce que le d6p6t de copolymdre k blocs sous la forme d'une couche .contiraie 
obtenue k I'etape B a une ^paisseur comprise entre 1 0nm et 1 ^m. 

15 

28. Proc6d6 selon la revendication 27, caract6rls6e en ce que le d6p6t de 
copolymdre k blocs sous la forme d'une oouche continue obtenue k I'^tape B a 
une §paisseur comprise entre 40nm et 600nm. 



20 29. Precede la revendication 27 ou 28, caracterisee en ce que le depdt de 
copolymdre a blocs sous la forme d'une couche continue obtenue a I'etape B a 
une 6paisseur comprise entre 50nm et 500nm. 

30. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce que 
25 le copolym^re k bloc mis en oeuvre est tel que d§finl dans I'une des 
revendications 9^15. 
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31. Proc6d6 selon Tune des revendlcalions pr6c§dentes. caract§ris§e en ce que 
le copolymdre k blocs mis en oeuvre est obtenu k I'issu d'un proc6d6 de 
polymerisation radlcalaire contr6l6e, utilisant de pr6terence, k litre d'agent de 
5 contrdle, un ou plusleurs composes choisfe panni les dithloesters, les thioethers- 
thiones, les dithiooarbamates, et les xanthates, ladite polymerisation §tant mise 
en oeuvre en Emulsion aqueuse, de fagon k obtenir direclement le copolymers 
sous forme d'une solution aqueuse ou hydro-alcoolique. 



10 32. Precede selon I'une des revendlcations 20 ^ 31, caracterise en ce que la 
composition (F) est une dispersion aqueuse d'au mo'ms un polymere. 



33. Precede selon la revendication 32, caracterise en ce que, dans I'etape (B), la 
composition aqueuse (F) est appllquee sous la forme d'un film continu sur le 

1 5 depdt k base du copolymers k blocs. 

34. Precede selon I'une des revendlcations 20 ^ 33 caracterise en ce que, sufte 
k I'appllcation de ladite composition 0=) de retape (C), la surface recouverte par 
ladite composition (F) est soumise k une etape (D) d'eiiminalion de la phase 

20 solvant presente au sein de la composition appllquee. 

35. Precede selon I'une des revendlcations 20 k 34, caracterise en ce que la 
composition (F) est une composition d'adhesif, une composition de peinture. ou 
une composition de mastic silicone ou non. 

25 



36. Materiau comprenant une surface metallique susceptible d'etre obtenu selon 
le precede de I'une quelconque des revendlcations 20 k 35. 
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